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⑤ 軽い（密度 1.5～2.2 Mg/m3) 








 黒鉛-液相-気相の 3 重点は約 103 気圧、4100 K である。つまり黒鉛を液相にす
るためには高圧下で 4000 K 以上にする必要があり、常圧下では融点を持たない
[13]。また、黒鉛の昇華点は 3650±25 ℃[5,12,14]と非常に高い。 
 
⑥高温では金属材料より機械的強度が高い 


























































(以下、Fe と略す。)、コバルト(以下、Co と略す。)、チタン(以下、Ti と略す。)、
モリブデン(以下、Mo と略す。)等の金属と熱処理をした場合、炭素原子が金属
Fig. 1.1 Tensile strength of glasslike carbon, typical graphite, 




















造を作るため数 μm～数十 μm に粉砕されるのに対し[2,19]、人造黒鉛電極の場合
では、バインダーからの揮発分を系外へ放出する目的で、粒度を配合するため、
粉砕後のフィラーはおおよそ 20 mm～0.2 mm の間で、粗粒、中粒、微粒に分級
される[20,21]。混ねつ工程ではフィラーとバインダーを加熱しながら混合する。
加熱温度はバインダーピッチの軟化点より高く、一般的な人造黒鉛電極の場合、











































































































また、今後さらなる成長が期待されている化合物半導体である GaAs や SiC の単
結晶を成長させる装置にも使用される[24]他、これら半導体のエピタキシャル成



















































の粉体を出発原料とし、混合比率の違う TiN と HAP 混合粉体を中間層として 2
層重ね、TiN と HAP を焼結接合した報告がある[49]。また、酸化アルミニウム(以
下、Al2O3 と略す。）とカーボンナノチューブ（以下、CNT と略す。）を出発原料
として、Al2O3 に混合比率の異なる Al2O3 と CNT 混合粉体層を 3 層重ね焼結接合
した例が報告されている[50]。 




























































 第 2 章では黒鉛と接合する材料として、これまで黒鉛と接合された報告のな
い AlN の接合について検討した。黒鉛と AlN の密着性を向上させるために接合
する AlN には、テープキャスティング法により作製した AlN テープを使用した。
また黒鉛と AlN テープの間には黒鉛粉体と AlN 粉体からなる複合テープを中間
層として使用した。 
 第 3 章では第 2 章にて示唆された焼結助剤由来の Al-Y-O 相が黒鉛基材内に浸
透する現象を利用し、黒鉛板と AlN 粉体の焼結接合を検討した。その焼結温度




























C GPa  MPa  MPa  MPa  W/m・K  
Isotropic 
graphite 
1.8 4.7 3650  - 11 41 88 28 100 
AlN 3.3 4.5 2200* - 330 320 2100 - 100-270 
SiC  3.2 4.3 2545* - 412 490 2451 - 45-270 
W 19.3 4.5 - 3400 345 - - - 178 




 第 4 章では第 3 章にて提案された Al-Y-O 相の浸透現象を利用した新たな接合






 第 5章では黒鉛板と SiC粉体の焼結接合を検討した。SiCの焼結助剤にはAl2O3
と Y2O3 を添加し、界面分析や引張試験により焼結助剤が接合に与える影響を調
査し、その接合機構を提案した。 
 第 6 章では黒鉛上に mm オーダーの厚い W 層の接合をするために、第 5 章で
得られた結果を踏まえ、SiC 粉体を中間層とした黒鉛板と W 粉体の焼結接合を
検討した。界面分析や引張試験を実施し、その接合機構を提案した。 
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第 2 章 黒鉛と AlN テープの接合 
 
2.1 緒言 





















 そこで本章では、黒鉛板と AlN の接合を検討した。接合する AlN はドクター
ブレードを用い、テープキャスティング法にて作製した AlN テープを使用した。
その際、同じくテープキャスティング法にて黒鉛と AlN の複合テープを作製し、
黒鉛板と AlN テープの中間層として使用した。Fig. 2.1 に黒鉛/AlN 複合テープを























 出発原料としてメソフェーズ小球体を 1200 ℃で熱処理した後、2500 ℃にて
黒鉛化処理した球晶黒鉛（平均粒子径 26.1 µm、純度>99.99 %）と AlN 粉体（グ




公転速度 2000 rpm の条件で 5 分間混合した。混合後のスラリーは乾燥器にて、
105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 
 黒鉛板には AlN の CTE である 4.5×10-6/ K［10］に近い、4.7×10-6/K の等方性
黒鉛（東洋炭素株式会社製、IG-12)のディスク状の基材(Φ25×1.8 mm)を使用し




AlN (CTE: 4.5×10-6 /K) 
Graphite/AlN composite tape 
Graphite (CTE: 4.7×10-6 /K) 










 球晶黒鉛と AlN 粉体を体積割合でそれぞれ 8:2 になるように自転・公転ミキ
サーにて、自転速度および公転速度がそれぞれ 800 rpm および 2000 rpm の条件






ド式シート成形機にて塗工し、室温乾燥の後に膜厚 150 μm の黒鉛/AlN 複合テー
プを得た。 また、黒鉛を添加しないこと以外は同様の方法で、固形分濃度が 25 
vol%となるように、膜厚 140 μm の AlN シートを作製した。Table 2.3 にテープキ
















Mg/m3 MPa 10-6/K µm % 
Isotropic 
graphite 1.78 41 4.7 1.9 16 




vol. % mass %
Graphite Filler 25.9 35.4
AlN Filler 6.5 13.2
2-Ethylhexel phosphate Dispersant 4.4 2.9
2-Butanone and Ethanol mixture Solvent 44.7 35.4
Polyvinyl butyral Binder 12.7 8.9
Polyethylene glycol and
Benzyl butyl phthalate mixture
Plasticizer 5.9 4.1
Total - 100.0 100.0
Materials Function
Ratio
vol. % mass %
AlN Filler 25.0 55.1
2-Ethylhexel phosphate Dispersant 1.0 0.7
2-Butanone and Ethanol mixture Solvent 55.0 30.0
Polyvinyl butyral Binder 8.0 6.0
Polyethylene glycol and
Benzyl butyl phthalate mixture
Plasticizer 11.0 8.2




Table 2.2 Slurry Composition for tape casting of graphite/AlN composit tape. 
            
 
 
Table 2.3 Slurry Composition for tape casting of AlN tape. 
         




 その後、黒鉛板に、黒鉛/AlN 複合テープと AlN テープを重ね、SPS にて焼結
した。焼結は真空雰囲気下(10 Pa 以下)、圧力は 30 MPa、焼結温度 1900 ℃、5








式会社島津製作所製）を実施した。XRD 測定には CuKα線を使用した。3 点曲げ
強さは、下部支点間距離を 15mm とし、接合した AlN 側を圧縮面、黒鉛基材側
を引張り面として、クロスヘッド速度 0.5 mm/min として測定した。このとき曲
げ試験片のサイズは幅 1.8 mm、厚み 1.8-1.9 mm とした。 
 




 Fig. 2.3 (a) に黒鉛/AlN 複合テープを中間層に用いた黒鉛/AlN 接合体の断面
SEM 写真を示す。Fig. 2.3 (b)は AlN 層と黒鉛/AlN 中間層の、(c)は黒鉛/AlN 中間
層と黒鉛の接合界面の拡大図を示す。焼結、加工後の AlN 層および黒鉛/AlN 中
























Fig. 2.3 Cross-sectional SEM images of the graphite/AlN joint (a), at the intrface part 
between AlN and graphite/AlN interlayer (b), and at that between graphite/AlN 





 Fig. 2.4 に黒鉛/AlN 接合体断面の面分析の結果を示す。黒鉛/AlN 中間層の黒鉛
粒子の周辺に Al 元素が均一に分布している様子が分かる。また、AlN の焼結助
剤として添加した Y2O3 由来の Y 元素のほとんどが、黒鉛基材内に存在している
ことが分かる。Fig. 2.5 に Y2O3-Al2O3 系の状態図を示す［11］。一般に、Y2O3 を
添加したAlNの焼結では、AlN表面に存在するAl2O3とY2O3が反応することで、
Al-Y-O 系液相が生成し、液相焼結されることが知られている［12］。このとき、
Y2O3-Al2O3 系の状態図中に示されるように、Al2O3 が 35 mass%や 60 mass%の付
近に共晶点があり、1800 ℃付近にて Al-Y-O 系液相が生成する。本研究で使用
した黒鉛基材の平均気孔半径は 1.9 µm であり、その開気孔率は 16 %と、一般的
なセラミックスと比較し、多くの開気孔を有している(Table 2.1)。そのため、SPS
により Y2O3 を含んだ AlN テープおよび黒鉛/AlN 複合テープと黒鉛板を焼結し
た場合、焼結中に Al-Y-O 系液相が生成し、その後、30 MPa の加圧下で Al-Y-O
相は AlN から押し出され、黒鉛基材の開気孔部に浸透したものと考えられる。
実際、Y 元素の分布は黒鉛/AlN 中間層や AlN 層には殆ど見られず、Al-Y-O 系液
相はほぼ全て黒鉛基材側に移動してしまっているとみなされる。Y2O3 の融点は
2425 ℃と非常に高く、Y2O3 自身が融解し黒鉛に浸透したとは考えにくい。黒鉛
側で Al の分布はごく少量ではあるが観察され、AlN 粒子表面に存在する酸化膜































Fig. 2.4 Cross-sectional SEM image of the graphite/AlN joint (a) and Elemental 






     




























































































































































































Fig. 2.7 (a)に AlN 層の、(b)に黒鉛/AlN 中間層との境界層の破断面観察結果を示
す。Fig. 2.7 (a)から AlN 粒子は約 2 μm の粒子サイズに粒成長していることが確
認された。Fig.2.7 (b)から黒鉛/AlN 中間層と AlN 間に空隙はなく黒鉛/AlN 中間



















σ=3PL/2Wh2   (2.1) 
 
 ここで、σは見掛け曲げ強さ(MPa)、P は破断荷重(N)、L は下部支点間距離(mm)、
W は試験片の幅(mm)、h は試験片の厚さ(mm)である。本接合体の AlN 層および
黒鉛/AlN 層の厚みの割合は接合体全体の、それぞれ約 2 %と 4 %であり、AlN 層
(a) AlN sintered layer (b) Graphite/AlN boundary 
Fig. 2.7 Fractured surfaces of the graphite/AlN joint. AlN ceramic layer (a) and 





と黒鉛/AlN 層を合計しても、その厚みは約 6 %のみである。そのため、接合体
のかさ密度は 1.9 Mg/m3 と基材黒鉛のかさ密度 1.8 Mg/m3 とほぼ同等であり、軽
量な接合体であった。一方、見掛け曲げ強さは基材黒鉛が 41 MPa であったのに
















 テープキャスティング法と SPS を組み合わせることで黒鉛/AlN 中間層を使用
した黒鉛/AlN 接合体を作製した。黒鉛/AlN 中間層は焼結後、厚み約 70 μm であ
り、黒鉛/AlN 中間層と AlN、および黒鉛と黒鉛/AlN 中間層の接合界面には亀裂
や空隙等は観察されず、良好な接合界面を有していることが分かった。その接
合機構として、AlN 層と黒鉛/AlN 中間層の接合界面においては、両層にある AlN
粒子が 1900 ℃の熱処理により焼結したことで AlN 粒子同士が接合したと考え
られる。また、黒鉛/AlN 中間層と黒鉛基材の界面においては、平均細孔半径が













oC Mg/m3 MPa 
Graphite/AlN 1900 1.9 82 
Graphite 
(reference） 
- 1.8 41 
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濡れ性が高く、ろう材と比較し CTE の差が小さい Y2O3-Al2O3-SiO2 相がセラミッ
クスを接合させているが、セラミックス基材内に Al-Y-O 相が浸透するといった
現象は報告されていない。 
 本章ではこの浸透現象を利用した黒鉛と AlN の接合を検討するために、出発
原料を黒鉛板と AlN 粉体とし、焼結助剤として AlN に添加した Y2O3 の添加量












AlN powder Graphite disk
(Φ25 mm × 4 mm)
ー(ARE-310、株式会社シンキー製)にて、自転速度 800 rpm、公転速度 2000 rpm




 黒鉛板(Φ25×4 mm)の上・下に 1.8 g の AlN 粉体を置き SPS にて焼結接合を行
った。Fig. 3.1 に黒鉛/AlN 接合前の試料配置の模式図を示す。SPS による焼結条
















会社マルトー製）により Φ25×6 mm のサイズになるように研削後、ダイヤモン
ドカッタ （ーミリオンカッターⅡ、株式会社マルトー製）により、4 mm×4 mm×6 
mm のサイズに切断し、SEM-EDS 観察(ERA-8800FE、株式会社エリオニクス製)、
引張強さによる接合強度測定(EZ-L、㈱島津製作所製）を実施した。Fig. 3.2 に引
張試験に使用した冶具の模式図を示す。引張強さは、各層の接合面積が 4 mm×4 
mm になるように、エポキシ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、上下
の SiC 焼結体と SUS 冶具を接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測
定した(各 n=7)。接着条件は 80 ℃、24 時間とした。 
 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕





















 Fig. 3.3 (a) に 1700 ℃で焼結した黒鉛/SiC 接合体、(b)に 1900 ℃で焼結した黒
鉛/SiC 接合体の SEM 写真を示す。このとき、焼結助剤量は AlN:Y2O3 が質量比




と AlN は強固に接合し、黒鉛と AlN の界面に亀裂や剥離は認められなかった。
AlN 粒子は 2 μm 程度まで粒成長し、AlN 層は緻密化していた。 












 Fig. 3.4 (a) に 1700 ℃で焼結した接合体の、(b) 1900 ℃で焼結した接合体の断
面 SEM 観察と C、Al、Y 元素の面分析の結果を示す。1700℃接合体において、
焼結助剤として添加した Y2O3 に起因する Y 元素は AlN 層に均一に分布してい
ることが分かる。一方で、第 2 章での AlN テープと黒鉛板の接合と同様に、AlN
粉体を出発原料とした場合においても、1900 ℃接合体において大部分の Y 元素
は黒鉛基材内に存在している。ここでは示さなかったが Y が黒鉛基材に浸透し
ている現象を示す Y 分布が、1800 ℃接合体においても観測された。本接合体に
おいても、開気孔率が 16 %である黒鉛基材の開気孔に、SPS による 30 MPa の圧
力により、溶融した Al-Y-O 相が押し込まれたものと推察される。 
 
Fig. 3.3 Cross-sectional SEM images of the AlN/graphite joints prepared at 

































Fig. 3.4 Cross-sectional SEM images and elemental mapping images of C, Al, 
and Y at the interface of the AlN/graphite samples prepared at 1700 oC (a), and 


















































































































 Fig. 3.5 に黒鉛/AlN 接合体の XRD パターンを示す。Al2Y4O9 は上述の Al-Y-O
液相が冷却・固化し、結晶化したものと考えられる。この Al-Y-O 相は前章でも
論じたようにY2O3とAlN粒子表面の酸化膜が反応し生成したものと考えられる。




























Fig. 3.5 XRD patterns of the AlN/graphite joints prepared at 1700 oC (a), 1800 






















Sintering temperature / oC
 Fig. 3.6 に黒鉛/AlN 接合体の焼結温度と引張強さの関係を示す。SEM 観察の結
果から、Al-Y-O 相の浸透が認められた 1800 ℃以上において明らかに引張強さ
の増加が認められ、1900 ℃で焼結した接合体ではその引張強さは 13 MPa に達

















































Amount of Y2O3 / mass %
3.3.2 焼結助剤量が接合強度に与える影響 
 焼結助剤量が接合強度に与える影響を調査するため、Y2O3 の添加量を 0～10 
mass%の範囲で変化させ、接合体の引張試験を実施した。このとき焼結温度は
1900 ℃とした。Fig. 3.7 に接合体に添加した Y2O3 量とその引張強さの関係を示
す。Y2O3 添加量の増加とともに引張強さは増加した。Y2O3 の添加量が 0～10 
mass%の範囲では、10 mass%添加した場合において、その引張強さは最大となり、
19 MPa となった。焼結助剤を添加していない接合体において、引張試験後の破
断面は黒鉛と AlN の界面であり、その接合強度は 3 MPa であった。これは AlN
























Fig. 3.7 The relationship between tensile strength of AlN/graphite joints and the 




 Fig. 3.8 (a) に Y2O3を添加していない接合体の、(b)に Y2O3 を 10 mass%添加し
た接合体の断面 SEM 写真と面分析の結果を示す。両接合体は焼結温度 1900 ℃
にて接合している。焼結助剤を用いない場合、接合界面に明らかな空隙が認め
られた。一方で、Y2O3を 10 mass%添加した接合体において、その接合界面に空
隙や剥離はなく良好な接合界面を示し、AlN 粒子も 5μm 程度まで粒成長してい
ることが分かる。この場合、面分析の結果から、Y 元素が明らかに黒鉛基材に
























Fig. 3.8 Cross-sectional SEM images and elemental mapping images of C, Al, 
and Y at the interface of the AlN/graphite samples prepared without Y2O3 (a), 





AlN Powder AlN Sintered layer
Al-Y-O penetration
3.4 接合機構 
 この Al-Y-O 相を利用した接合において、黒鉛の開気孔へ溶融した Al-Y-O 相
を挿入するために必要な圧力は(3.1)式で表現される[5-7]。 
∆P= - 2 γla cosθ / R   (3.1) 
ここで、∆P は溶融した Al-Y-O 相を浸透させるために必要な圧力、γla は液相の
表面エネルギー、θは黒鉛基材と溶融した Al-Y-O 相からなる接触角、R は黒鉛
の気孔半径である。一般にガラスやスラグ等の酸化物の液相は黒鉛に濡れない
ことが知られている[8,9]。つまり、黒鉛基材と溶融した Al-Y-O 相からなる接触
角θは 90°を超えると考えられ、(3.1)式から Al-Y-O 相を黒鉛に浸透させるため
には黒鉛の気孔半径に反比例して圧力を加える必要がある。 
 これまでの議論を基に、黒鉛と AlN の接合機構を以下のように提案する。Fig. 
3.9 に接合機構の模式図を示す。焼結助剤である Y2O3 と AlN 表面の酸化膜から
形成された Al-Y-O 相は 1800 ℃付近で液相として存在する。この Al-Y-O 相は
SPS の高圧下で黒鉛の開気孔に押し込まれているものと考えられる。その後、冷

















Fig. 3.9 Schematic drawing of the joining mechanism between AlN and 




 AlN の焼結助剤として Y2O3 を添加し、SPS にて焼結温度を 1800 ℃および
1900 ℃とした場合、黒鉛板と AlN が接合することが認められた。黒鉛と AlN
の界面に亀裂や空隙はなく良好な接合界面を示した。その接合機構は以下のよ
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 第 3 章では、Al-Y-O 相を利用した黒鉛と AlN 粉体の焼結接合について検討し





 本方法により、汎用されている黒鉛板と AlN 焼結板を接合することができれ
ば、ろう材や接着剤を使用せず、高温で使用可能な新たな接合方法となりえる。
そこで本章ではこの接合機構を利用し、黒鉛板と AlN 板の接合を検討した。中






 出発原料としてメソフェーズ小球体を 1200 ℃で熱処理した後、2500 ℃にて
黒鉛化処理した球晶黒鉛（平均粒子径 26.1 µm、純度>99.99 %）と AlN 粉体（株




公転速度 2000 rpm の条件で 5 分間混合した。混合後のスラリーは乾燥器にて、
105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 
 黒鉛基材には等方性黒鉛（東洋炭素株式会社製、IG-12)のディスク状の基材
(Φ25×4 mm)を使用した。黒鉛/AlN 複合テープおよび AlN テープは第 2 章と同




 Φ25×4 mm の等方性黒鉛の上・下に、黒鉛/AlN 複合テープを 1 枚ずつ重ねさ
らにその上・下に AlN 焼結板(株式会社アステック入江製、Φ25×1 mm）を重ね、
5 層構造とした後に SPS にて焼結した。このとき接合は、中間層に黒鉛/AlN 複
合テープを使用した接合、AlN テープを使用した接合、中間層を使用しない接
合の計 3 種類を実施した。Fig. 4.1 に中間層を用いた、黒鉛板と AlN 焼結板の接
合体の模式図を示す。 
 このとき焼結条件は真空雰囲気下(10 Pa 以下)にて、焼結温度 1700-1900 ℃、






(Φ25 mm × 4 mm)
Interlayers
(graphite/AlN, AlN)














社マルトー製）により Φ25×6 mm のサイズになるように研磨後、ダイヤモンド
カッタ （ーミリオンカッターⅡ、株式会社マルトー製）により、4 mm×4 mm×6 mm
のサイズに切断し、走査型電子顕微鏡観察(SEM-EDS、ERA-8800FE、株式会社
エリオニクス製)、引張強さによる接合強度測定(EZ-L、株式会社 島津製作所製）
を実施した。引張強さは、各層の接合面積が 4 mm×4 mm となるように、エポキ
シ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、上下の SiC 焼結体と SUS 冶具を
接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測定した(各 n=7)。接着条件
は 80 ℃、24 時間とした。 
 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕
し、CuKα線を用い XRD 測定(Ultima Ⅳ、株式会社リガク製）を行った。 
 作製した黒鉛/AlN 接合体が黒鉛と金属との反応を抑制できるか検討するため、
金属材質としてステンレス鋼 SUS304(Cr 18 %,Ni 8 %)を選定し、黒鉛/AlN 接合体
との反応性を調査した。比較材として黒鉛基材である等方性黒鉛材料を使用し
た。AlN テープを中間層に使用した黒鉛/AlN 接合体(厚さ：黒鉛 8 mm+AlN1 mm)
と黒鉛(厚さ：8 mm)をそれぞれ幅20 mm×長さ15 mmに切断し、その上にSUS304
製のボルトを置き、アルゴン雰囲気下 1300 ℃にて、1 時間熱処理した。冷却後
の試料の外観を観察した。 
 
Fig. 4.1 Schematic drawing of the graphite/AlN joints with interlayers. 


















 Fig.4.3 (a)に黒鉛/AlN 中間層の、(b)に AlN 中間層の、(c)に中間層無しの黒鉛
/AlN 接合体の断面 SEM-EDS 像を示す。焼結温度はすべて 1900 ℃である。中間
層の有無によらず、すべての接合体において、黒鉛と AlN の界面に亀裂や剥離
は認められない。焼結後の黒鉛/AlN 中間層は、60 μm 程度の厚みである。一方
で AlN テープを中間層とした場合、テープ層は AlN 焼結体の AlN 粒子と焼結し
て一体化し、接合後は黒鉛と AlN 焼結体の 2 層の構造として観察された。これ
らの接合体は AlN の焼結助剤として Y2O3 を添加しているが、面分析の結果、ほ
とんどの Y 元素は黒鉛基材から検出された。また、黒鉛基材中の Y 元素と同位
置に若干ではあるが、Al の分布も認められる。この黒鉛基材への Y 元素と Al
元素の浸透現象は、焼結温度 1800 ℃以上で認められた。AlN 焼結体と黒鉛の接
合においても、AlN に存在する Al-Y-O 相が黒鉛基材内へ浸透することが分かる。
黒鉛/AlN 複合テープや AlN テープを中間層とした場合、この Y 元素の黒鉛基材
への浸透は比較的均一であるが(Fig. 4.3 (b))、中間層を用いない場合の接合では




Fig. 4.2 Photograph of Graphite/AlN joint prepared at 1900 oC 








































(a) Graphite/AlN joint with graphite/AlN composite tape. 



























Fig. 4.3 Cross-sectional SEM images and elemental analyses of C, Al, and Y at the 
interface of the graphite/AlN joints prepared at 1900 oC: graphite/AlN composite tape 
(a), AlN tape (b), and without tape (c). 






























































































































































 Fig. 4.4 の(a)に本試験に使用した AlN 焼結板の、(b)に黒鉛/AlN 複合テープを
中間層とした黒鉛/AlN 接合体の XRD パターンを示す。AlN 焼結体からは AlN
の他に、Al2Y4O9 の回折線が検出され、黒鉛/AlN 接合体からは黒鉛、AlN、Al2Y4O9
が検出された。この Al2Y4O9 は、冷却時に Al-Y-O 相が固化したものと考えられ
る。特性劣化の原因と考えられる Al4C3 や Al(OH)3 は検出されていない。また、






















Fig. 4.4 XRD patterns of the AlN disk (a), and the graphite/AlN joint with 
graphite/AlN composite tape (b). 
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 Fig.4.5 に黒鉛/AlN 接合体の焼結温度と引張強さの関係を示す。中間層の種類
によらず、焼結温度の増加に伴い引張強さの向上が認められた。各中間層にお
いて黒鉛基材に Al-Y-O 相が浸透する 1800 ℃以上で引張強さが上昇しており、
焼結温度 1700-1900 ℃の範囲では、1900 ℃にて最大値を示した。焼結温度
1900 ℃において、黒鉛/AlN 中間層および AlN 中間層がそれぞれ 16MPa と 14 
MPa であったのに対し、中間層の無かった接合体では 10 MPa 程度であった。こ
れは Fig. 4.3 (c)から、固相の黒鉛と AlN 間に空隙があり、中間層が無い場合では、
Al-Y-O 相の浸透のみでは均一な接合が困難であったものと考えられる。1700 ℃
において黒鉛/AlN中間層および中間層を用いない接合体の引張強さは1～3 MPa
とかなり低い。黒鉛/AlN 中間層は AlN に黒鉛が添加されているため、AlN のみ
と比較し焼結性は悪くなることから、黒鉛/AlN 中間層が十分に焼結していない
ことが示唆された。また、中間層がない接合体では Al-Y-O 相が浸透していない
ため、引張強さは 3 MPa であった。この値は AlN 粉体を出発原料とし、焼結助




める機構と 1800 ℃以上でテープ層や AlN に含まれる Al-Y-O 相が黒鉛に浸透し
て接合することが示唆された。 
 接合体の実際の使用を考える上で、高温強度は測定されるべきである。Li と
Watanabe は焼結助剤として Y2O3 を 2 vol%添加した AlN の Ar 雰囲気における高
温強度を報告しており、そこで 1200 ℃までは強度低下がないことを示している
[21]。また、Y2O3 を 5 mass%添加した AlN に関して、空気中で 1000 ℃で 4 点曲
げ強度測定をした結果、室温での曲げ強度の 80%の強度であり、その後、1300 ℃
までは強度低下がないことを示している[22]。焼結助剤に Y2O3 を用いた場合の
AlN の破壊モードは 1000 ℃以上で粒内破壊から粒界破壊にに変わる[22]。この
ことから、1000 ℃以上で試験をした場合、この AlN の破壊は粒界に存在する
Al-Y-O 相の機械的強度に依存すると考えられる。本研究における黒鉛/AlN 中間
層を用いた黒鉛/AlN 複合体において、Fig. 4.3 から AlN と黒鉛の間に化学的な結
合は示唆されていないことから、Al-Y-O 相の浸透を利用した黒鉛と AlN の接合














































Fig. 4.5 Tensile strength of graphite/AlN joints as a function of sintering 





焼結温度 1700 ℃において、黒鉛側(Fig.4.6 (a))と AlN 側(Fig. 4.6 (b))の両方に球
状の黒鉛粒子が観察された。この破断面から、球晶黒鉛を原料に使用した黒鉛
/AlN 複合層の界面で破断していることが分かる。これは、上述のように 1700 ℃
では焼結温度が低く、AlN 相は十分に接合していないためだと考えられる。一
方で、焼結温度が 1900 ℃の場合では、黒鉛側(Fig. 4.6 (c))に Al で囲まれた球状
の黒鉛粒子の他に、黒鉛基材が観察できる。AlN 側(Fig. 4.6 (d))では広い範囲で
Al に囲まれた球状の黒鉛が観猿された。このことから、黒鉛/AlN 複合層と黒鉛
基材の間の界面付近で破断は生じている。従って、黒鉛/AlN 複合層と黒鉛基材



























Fig. 4.6 SEM images and elemental analyses at the fracture surface of the joint with the 
graphite/AlN composite tape: graphite side sintered at 1700 oC (a), AlN side sintered at 1700 
oC (b), graphite side sintered at 1900 oC (c), and AlN side sintered at 1900 oC (d). 
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 Fig. 4.7 (a)にステンレス鋼との反応性試験前の、(b)に反応性試験後の写真を示
す。1300 ℃の熱処理後、黒鉛上に乗せたナットが溶融した。一般に炭素と鉄の




















 黒鉛/AlN 中間層および AlN 中間層を用いることで、黒鉛と AlN 焼結体を接合




された。黒鉛/AlN 中間層を使用した場合、その接合強度は最大で 16 MPa であり、
高温で使用可能な接合方法として期待できる。 
Fig. 4.7 Photographs of reactive test for stainless steel (SUS304) on graphite and 











SUS 304 nuts 
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 本章では、SiC 粉体を出発原料とし、黒鉛と SiC の直接接合を検討した。SiC






 黒鉛基材には SiC の CTE である 4.3×10-6 /K に比較的近い材質として、CTE が
4.7×10-6 /K の等方性黒鉛(IG-12、東洋炭素株式会社製)を選定した。この黒鉛のか
さ密度および引張強さは 1.78 Mg/m3 および 28 MPa であり、黒鉛の理論密度であ
る 2.254 Mg/m3 から算出された気孔率は 21 %である。出発原料として、平均粒
子径 0.6 μmの α-SiC粉体(SER-A06、信濃電気製錬株式会社製)を使用した。また、






SiC powder Graphite disk
(Φ25 mm × 4 mm)
rpm および 2000 rpm とし、5 分間混合した。混合後のスラリーは乾燥器にて、
105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 
 
5.2.2 接合方法 
 黒鉛板(Φ25×4 mm)の上・下に 1.8 g の SiC 粉体を置き SPS にて焼結接合を行
った。Fig. 5.1 に黒鉛/SiC 接合前の試料配置の模式図を示す。焼結条件は真空雰
囲気下(10 Pa 以下)にて、焼結温度 1800-2000 ℃、圧力 30 MPa、5 分間保持とし
た。試料と電極の間には黒鉛シート(PF-50、東洋炭素株式会社製)、黒鉛製パン













長尺の接合体を作製した。円柱形状の黒鉛(Φ25×30 mm)に 34.1 g の SiC 粉体を置
き SPS(SPS-3.20MK- Ⅳ、株式会社エス・シィ・エムシステムズ製)にて焼結接合
を行った。焼結条件は Ar 雰囲気下にて、焼結温度 1800 ℃、圧力 30 MPa、10
分間保持とした。SPS 焼結後、Φ25×50.7 mm のサイズの接合体(黒鉛部 30 mm、




社マルトー製）により Φ25×6 mm のサイズになるように研磨後、ダイヤモンド
カッタ （ーミリオンカッターⅡ、株式会社マルトー製）により、4 mm×4 mm×6 mm
のサイズに切断し、走査型電子顕微鏡観察(SEM-EDS、ERA-8800FE、株式会社




を実施した。引張強さは、各層の接合面積が 4 mm×4 mm になるように、エポキ
シ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、上下の SiC 焼結体と SUS 冶具を
接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測定した(各 n=7)。接着条件
は 80 ℃、24 時間とした。 
 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕





 接合体の高温での接合強度を測定するため、4 点曲げ試験用の接合体 Φ25×50.7 
mm の接合体を厚さ 3 mm、幅 4 mm、長さ 40 mm(黒鉛部 20 mm、SiC 部 20 mm)
サイズになるようにグラインダーにて加工した。JIS 1624 に準拠し、室温および




 Fig. 5.2 に黒鉛/SiC 接合体の SEM 写真を示す。Fig. 5.2 (a)および(b)はそれぞれ
焼結助剤を添加した 1900 ℃および 2000 ℃焼結の接合体であり、Fig. 5.2 (c)お
















































Fig. 5.2 Cross-sectional SEM images of SiC/graphite joints with sintering aid prepared at  
1900 oC (a), and 2000 oC (b) : without sintering aid prepared at 1900 oC (c), and 2000 oC (d). 
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 Fig. 5.3 に黒鉛/SiC 接合体の断面 SEM-EDS 像を示す。Fig. 5.3(a)および(b)には、
それぞれ焼結助剤を添加した 1800 ℃および 2000 ℃焼結の接合体を示す。Fig. 
5.3 (a)から、黒鉛基材内に SiC に起因する Si 元素と焼結助剤に起因する Y およ
び Al 元素が認められた。また、Fig. 5.3 (b)においても、同様に黒鉛基材内に Y, Al
および Si 元素の存在が認められたが、その一方で、SiC 層の Y と Al のコントラ
ストが薄くなっており存在量が黒鉛基材内と比較し相対的に減少していた。一
般に SiC に焼結助剤として Al2O3 と Y2O3 を添加した場合、焼結中に Al-Y-O 系の
液相が生成する[10-12]。この液相が焼結中 2000 ℃近辺の高温で、SPS の高圧下
により黒鉛基材内に挿入されたものと考えられる。また、SiC の表面には酸化膜
として SiO2 が存在していることが知られているが[13]、SiO2 の存在は SiC と助
剤からなる液相との濡れ性を悪くし、粘度も増加させる[12]。通常であれば、SiC
に 1-3%程度の炭素を加えれば、(5.1)の反応が起こり焼結中に表面酸化膜の SiO2
は SiC に還元する。 
SiO2+3C→SiC+2CO   (5.1) 
そして、この SiO2 の還元により SiC の焼結温度は低くなる[13]。このときの反
応にかかわる生成自由エネルギーは(5.2)式によって算出できる[11]。 
G○T (J/mol)=604000 - 339.4T  (5.2) 
2000 ℃において、この反応の生成自由エネルギーは-167.5 kJ/mol であることか
ら、反応は熱力学的に十分に進行するものと考えられる。しかしながら、Fig. 5.3 
(b)から黒鉛基材には Al や Y と同一位置に Si 元素も観察されており、浸透した























































Fig. 5.3 Cross-sectional SEM images and elemental analyses of Si, Al, and Y at the interface 
of the graphite/SiC joints prepared with sintering aids at 1800oC (a), and 2000oC (b). 
(b) Graphite/SiC joint prepared with sintering aids at 2000oC. 


































































































 Fig. 5.4(a)に 1800 ℃、(b)に 1900 ℃、(c)に 2000 ℃で焼結した黒鉛/SiC 接合体
の XRD パターンを示す。焼結温度 1800 ℃～2000 ℃のどの接合体においても、
出発原料である黒鉛と α-SiC(6H)以外に、Al5Y3O12 が結晶相として検出された。























試料の黒鉛側の SEM-EDS 像を示す。 
 
 
Fig. 5.4 XRD patterns of the SiC/graphite joints prepared at 1800 oC (a), 1900 oC (b), and 


























Y 元素の分布は Al 元素の分布と同一であることから、Y 元素の分布は省略した。
黒鉛の開気孔周辺に Si,Al,Y の分布が観察され、その主たる元素は Si であった。
この結果は Al-Y-O 相でなく、SiC が黒鉛の開気孔を埋めていることを示唆して
いる。実際に本研究で使用した黒鉛基材の平均細孔半径が 1.9 μm であるのに対
し、SiC の平均粒子径は 0.6 μm と十分に小さい。またその開気孔率も 16 %と高
いことから、SPS の加圧下(30 MPa)で SiC の微粒子が黒鉛開気孔へ入り込むもの
と考えられる。 
 Fig. 5.6 (a)に 1800 ℃で焼結した黒鉛/SiC 接合体の界面の TEM 像を、(b)に C、
Si、Al 元素の面分析を、(c)および(d)にそれぞれ(a)で示された黒鉛/SiC 界面での、
明視野像および暗視野像を示す。回折図形は(d)に示された範囲で観察された。
Fig. 5.6 (b)から、焼結助剤に起因する Al は SiC の周辺に存在していることが確
認できる。SiC の出発原料としてα-SiC を使用しており、焼結後の XRD からも
六方晶の SiC(以下、6H-SiC と略す。)のみが検出されている。しかしながら、Fig. 
5.6 (d)から、黒鉛/SiC 界面に立方晶(3C)の SiC(3C-SiC)が検出されている。一般










2000-2400 ℃程度の高温にして合成し、6H に僅かに 4H,15R 等が含まれる[1]。
また、SiC 表面には酸化物の層があることが知られている。一方、SiO や SiO2






























Fig. 5.6 Cross-sectional images of the graphite /SiC joint prepared at 1800 oC.  
TEM image at the interface part (a), elemental analyses of C, Si and Al showing (  ), (  ) 
and (  ), restectively (b), bright field image(c) and dark field image (d).  
Fig. 5.6 (c) and (d) were taken from the observed area shown in (a). Diffraction pattern was 























Sintering temperature / oC
5.3.2 接合強度および高温強度の評価 
 Fig. 5.7 に引張り試験による黒鉛/SiC 接合体の焼結温度と引張強さの関係を示
す。引張強さは各試料 7 検体ずつ測定し、その平均値をプロットした。焼結助
剤を用いない接合体の場合、その引張強さは約 4 MPa と非常に弱く、破断は黒
鉛/SiC 界面で生じた。このことから、焼結助剤は SiC の焼結のみでなく、黒鉛
との接合にも寄与していることが分かる。また、焼結助剤を用いた接合体にお
いて、ほとんどすべての試験片の破断は黒鉛と SiC の界面に比較的近い黒鉛部
で生じ、その引張強さは 1800℃および 1900 ℃焼結において、18 MPa に達した。
本接合に使用した黒鉛の引張強さは 28 MPa であることから、接合後の黒鉛には
残留応力が約 10 MPa 程度生じていることが示唆された。 
Fig. 5.7 Tensile strengths of SiC/graphite joints as a function of sintering 




 焼結温度 1800 ℃から室温 25 ℃の冷却過程において、厚さ 4 mm の黒鉛板の
上・下に厚さ 1mm の SiC 板が接合したときの黒鉛に生じる熱応力を、以下の式
で算出した[16]。 
 
σ=2ΔαΔTE1E2t2/(1- ν)(t1E1+2t2E2)   (5.3) 
 
 ここで、σ は熱応力、Δα は黒鉛と SiC の CTE 差(0.4×10-6/K)、ΔT は焼結温度
と室温の差(1775 ℃)、E1 は黒鉛の縦弾性率(10.8 GPa)、E2 は SiC の縦弾性率(412 
GPa)、t1 は黒鉛の厚さ(4 mm)、t2 は SiC の厚さ(1 mm)、νは黒鉛のポアソン比(0.2)
を示す。算出された熱応力は 9.1 MPa であり、接合後の黒鉛の強度低下はほぼ熱
応力差によるものと推定できる。同様に 1900 ℃接合体においても、(5.3)式より
見積もられた熱応力は 9.6 MPa であり、接合後の黒鉛の強度低下(10 MPa)とほぼ
一致する。 
 一方で、2000 ℃にて焼結された接合体の引張強さは 12 MPa であり、黒鉛基
材は 16 MPa も強度低下している。しかしながら、(5.3)式から見積もられる熱応
力は 10.1 MPa であり、熱応力以外の理由による残留応力の増加が示唆された。
黒鉛と SiC は 1800 ℃にてすでに強固に接合しており、Fig. 5.3 の(b)にて確認さ
れた溶融した Si-Al-Y-O 相の黒鉛基材への挿入が、さらなる残留応力を誘起した
ものと考えられる。すなわち挿入された Si-Al-Y-O 相により、界面近傍の黒鉛部
の縦弾性率と CTE が見掛け上増加した可能性が考えられる。 
 接合体の応用を検討する上で高温強度を調査することは重要である。そこで、
4 点曲げ試験による室温および 1300 ℃での接合強度を測定した。評価した接合
体は 1800 ℃にて焼結された接合体である。Fig. 5.8 (a)に 4 点曲げ試験前の試験
片を、(b)に試験後、破断した試験片の写真を示す。Fig. 5.8 (a)から、作製した接
合体には亀裂はなく、良好な接合体が得られていることが分かる。一方で、Fig. 




高いものと考えられる。Table 5.1 に室温における黒鉛/SiC 接合体の 4 点曲げ強
さとその標準偏差(n=4)を示す。試験片 4 本の接合強度の平均値は 34.3 MPa およ
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Thickness Width Fracture load Bending strength
mm mm N MPa
1 3.01 4.01 39.8 32.8
2 3.01 4.01 42.2 34.8
3 3.01 4.01 41.5 34.2





び標準偏差は 1.1 MPa であり、高強度且つ、ばらつきの少ない接合体を得ること
が可能であった。Table 5.2 に Ar 雰囲気中 1300 ℃における黒鉛/SiC 接合体の 4
点曲げ強さとその標準偏差(n=4)を示す。1300 ℃における 4 点曲げ強さは 50.2 
MPa であり、室温の 34.3 MPa を大きく上回る結果である。Fig. 1.1 で示したよう
に、黒鉛材料の強度は室温から 2500 ℃程度まで増加することが知られている。


























Fig. 5.8 Photographs of graphite/SiC joints before 4-point bending test (a), 
and after 4-point bending test (b). 
Table 5.1 4-point bending strength of graphite/SiC joint at room temperature. 





SiC Sintered layerSiC Powder
Thickness Width Fracture load Bending strength
mm mm N MPa
1 3.01 4.01 64.6 53.2
2 3.01 4.01 62.3 51.3
3 3.01 4.01 62.5 51.6
















 上述で議論された内容をもとに、黒鉛/SiC 接合体の接合機構を提案する。Fig. 
5.9 に接合機構の概略図を示す。焼結前、SPS の高い圧力により、SiC 微粒子の
一部は黒鉛の開気孔内に挿入されると考えられる(Fig. 5.9 (a))。その後、高温下
で黒鉛開気孔内の SiC 粒子と上部接合層の SiC 粒子とが焼結することにより接

















Fig. 5.9 Schematic of the joining mechanism between SiC and graphite before 
sintering (a), and after sintering (b). 
 





 SPS により、黒鉛板と SiC 粉体を焼結接合することが可能であった。断面の
SEM 観察の結果より、SiC 粉体に焼結助剤を添加した場合、黒鉛と SiC の界面
に亀裂や空隙はなく、良好な接合体が得られた。引張試験による、その接合強
度は 1800 ℃および 1900 ℃焼結の接合体で 18 MPa に達した。その破断は界面
でなく、黒鉛基材で生じた。接合機構として、圧力下で黒鉛の開気孔内に SiC
粉体が挿入され、黒鉛開気孔内および SiC 層の SiC 粒子が焼結し強く結合する
ことで接合することが示唆された。すなわち、Y2O3-Al2O3 焼結助剤は SiC の焼
結を促進し、黒鉛と SiC 間の接合に効果があった。2000 ℃で焼結接合した場合
は、溶融し粘度の低下した Si-Al-Y-O 相が黒鉛の開気孔に多く挿入され、引張強
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第 6 章 SiC を中間層とした黒鉛と W 粉体の焼結接合 
 
6.1 緒言 

















 黒鉛に W を直接接合することができれば、従来の被覆層と比較し、緻密かつ
厚い W 層を形成することが期待できるが、黒鉛と W を直接高温・高圧下で密着
させても炭化タングステンを生じ、結果として剥離する[9]。 
 一方で、プラズマ対向材用途に、高温強度や熱伝導性を兼ね備えたホットプ
レスによる W と SiC の接合法が提案されている[10-11]。このとき W は粉体形
状および板材のどちらを出発原料として使用しても接合体を作製できる。また、
本接合方法では様々な接合条件に依存して WSi2, WC, W5Si3, W2C 等の反応相が
存在し、複雑な界面を形成する[10]。 
 さらに第 5 章にて、SPS による黒鉛板と SiC 粉体の焼結接合を報告した。この




と W 粉体の焼結接合が期待できる。 







この黒鉛の CTE は W と SiC の CTE である 4.5×10-6 /K および 4.3×10-6 /K に比較
的近く 4.7×10-6 /K である。出発原料として、平均粒子径 0.6 μm 以下の W 粉体(株





度および公転速度がそれぞれ 800 rpm および 2000 rpm の条件で、5 分間混合し
た。混合後のスラリーは乾燥器にて、105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 
 
6.2.2 接合方法 
 黒鉛板(Φ25×4 mm)の上下に 0.16 g の SiC 粉体を置き、さらにその上下に 10.5 g
の W 粉体を配置し SPS にて焼結接合を行った。このとき焼結条件は真空雰囲気
下(10 Pa 以下)にて、焼結温度 1700-2000 ℃、圧力 30 MPa、5 分間保持とした。
Fig. 6.1 に黒鉛/W 接合前の試料配置の模式図を示す。試料と電極の間には黒鉛シ
ート(PF-50、東洋炭素株式会社製)、黒鉛製パンチ、黒鉛製スペーサーを配置し、





















 作製した黒鉛/W 接合体は、表面を平面研削盤により Φ25×6 mm のサイズにな




をした点分析も実施した。このとき加速電圧は 15 kV、照射電流は 0.1 µA とし
た。引張強さは、エポキシ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、接合体
上下の W 部と SUS 冶具を接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測
定した(各 n=7)。接着条件は 80 ℃、24 時間とした。接合強度を考察するために、
7 本の接合体の引張強さの平均強度を用いた。 
 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕
し、CuKα線を用い XRD 測定(Ultima Ⅳ、株式会社リガク製）を行った。 
 また、耐熱衝撃性を評価するために、接合体を 17 mm×17 mm×6 mm のサイズ
に切断し、真空雰囲気下 800 ℃にて 1 時間保持後、水中に接合体を入れ急冷し





Fig. 6.1 Schematic drawing of the test sample before sintering. 
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 Fig. 6.2 (a)に 1700 ℃で焼結した黒鉛/W 接合体の、(b)に 1900 ℃で焼結した黒
鉛/W 接合体の断面 SEM 写真と W、Si、C の面分析の結果を示す。それぞれの
界面に亀裂や空隙はなく良好な接合界面を示している。1700 ℃接合体では、Fig. 
6.2 (a)にみられるように黒鉛基材の中にも、Si の分布が認められ SiC が黒鉛基材
の開気孔の中に存在していることが分かる。これは第 5 章での黒鉛/SiC 接合体
の場合と同様の結果であり、黒鉛基材の開気孔率が 16%と高いことから、その
気孔内に SiC の微粉体が挿入されその後焼結し、SiC 層と接合したものと考えら
れる。また、W 金属と SiC 中間層の間には、W、Si、C からなる層が観察された。
1900 ℃接合体においては、SiC の中間層は消失し、W 層と黒鉛層の間に W と C
からなる広い層が観察された。さらに、僅かな C 原子が W 層にて観察された。





































Fig. 6.2 Cross-sectional SEM images and elemental analyses at the interlayer of the 
W/graphite joint prepared at 1700 oC (a), and 1900 oC (b). 
(b) W/graphite joint prepared at 1900 oC. 
(a) W/graphite joint prepared at 1700 oC. 
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Fig. 6.3 XRD patterns of the W/graphite joint prepared at 1700 oC (a), 1800 oC(b), 1900 






































































































 Fig. 6.3 (a)、(b)、(c)、(d)にそれぞれ、温度 1700 ℃、1800 ℃、1900 ℃、2000 ℃
にて接合した黒鉛/W 接合体の XRD パターンを示す。1700 ℃から 2000 ℃のす
べての接合体において、黒鉛、SiC、W の他に反応相として WC, W2C,W5Si3 が同





















 Fig. 6.2(b)から、1900 ℃接合体においてその中間層には Si がほとんど存在し
ていないことが分かる。SiC を中間層とした黒鉛への W 被覆において、真空中
2100 ℃における熱照射試験において、SiC 中間層が揮発し剥離することが報告
されている[13]。SPS は他の焼結方法と比較し、非常に短時間の焼結であるため、
Fig. 6.3 (c)および(d)で見られるように、SiC と W から形成された W5Si3 は僅かに





















Sintering temperature / oC
6.3.2 引張強さと耐熱衝撃試験 










































 接合に使用した黒鉛の引張強さは 28 MPa であることから、黒鉛基材の引張強
さは残留応力により、1700 ℃接合体では 7 MPa 程度、2000 ℃接合体では 17 MPa
程度低下していると考えられる。1700 ℃における本接合体は W が 2 層、SiC 中
間層が 2 層、黒鉛が 1 層ある他に反応相が 2 層あり、全部で 7 層の構造体とな
っている。このため、単純には熱応力を算出することはできないが、ごく単純
な一次元の見積もりとして、SiC 中間層が 1700 ℃もしくは 1800 ℃の接合にお
いて、冷却後に黒鉛へ与える熱応力を(6.1)式から算出する。 
σ= Δα• ΔT • E  (6.1) 
ここでσは熱応力、Δαは SiC と黒鉛の間の線熱膨張係数の差(0.4×10-6/K)、ΔT
は焼結温度と室温(25 ℃)の差(1675 ℃もしくは 1775 ℃)、E は黒鉛の縦弾性率
(10.8 GPa)を示す。算出された熱応力は 1700 ℃接合体では 7.2 MPa、1800 ℃接
合体では 7.7 MPa である。これは第 5 章で算出された、黒鉛板(4 mm)に SiC(1 mm)
を 2 層、1800 ℃にて接合した場合の熱応力 9.1 MPa とそれほど変わらないこと
が分かる。このことから、本 1700 ℃接合体における黒鉛部の 7 MPa の強度低下
の大部分は、高温での接合における熱応力によるものと推定できる。しかしな












Numbers in parentheses denote  
the standard deviation of tensile strength. 
Table 6.1 Average tensile strength and standard deviation of the joints. 
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がら、2000 ℃における 17 MPa もの強度低下は熱応力からだけでは説明ができ
ず、Fig. 6.2 (b)に観察されるような広い反応層の成長がさらに残留応力を誘起し
ているものと考えられる。耐熱衝撃性を評価するため、1700 ℃および 1800 ℃
にて焼結した黒鉛/W 接合体を真空雰囲気下、800 ℃、1 時間保持後、水中にて
急冷した試料の引張強さを測定した。Fig. 6.5 に急冷試験後の 1800 ℃焼結接合
体の外観を示す。急冷試験後、目視では接合体の界面に剥離や亀裂は認められ
なかった。1700 ℃および 1800 ℃にて焼結した接合体の急冷試験後の引張強さ















 Fig. 6.6 (a)に 1700 ℃にて焼結した接合体の、(b)に 1800 ℃にて焼結した接合
体の急冷試験後の SEM 像を示す。1700 ℃接合体では黒鉛と SiC 界面に多くの
亀裂が認められた。一方で 1800 ℃接合体では黒鉛と SiC 界面に僅かな亀裂が観
察された。また、Y2O3 および Al2O3 を焼結助剤に用いた SiC は焼結時に緻密化
するため、一般に 1800 ℃以上で焼結される[14-16]。そのため、1700 ℃接合体










































(WC, W2C, W5Si3) Reaction layer
(WC, W2C, W5Si3 )
SiC
6.3.3 接合機構 
 黒鉛/W の接合機構を提案するため、Fig. 6.7 (a)に 1800 ℃以下での接合体の、
(b)に 1900 ℃以上での焼結後の接合体の模式図を示す。接合前、黒鉛上に W 粉
体と、焼結助剤を混合した SiC 粉体を配置しており、黒鉛の表面に存在してい
る開気孔には SiC 粉体が SPS の圧力により挿入されているものと推定できる。
接合温度が 1700 ℃で、黒鉛の開気孔にある SiC 粉体とその上部に存在する SiC
層は焼結し接合したものと考えられる。一方で、W 金属と SiC 層は反応し、WC、
W2C、W5Si3 等から成る反応相を形成し、化学的に接合する。この反応相は接合
温度が高くなるにつれて広がり、1900 ℃にて焼結した接合体では SiC 中間層は























Fig. 6.7 Schematic illustrations of the joining mechanism for the W/graphite 




 SPS により、SiC を中間層とすることで、黒鉛板に W 粉体を焼結接合するこ
とが可能であった。断面の SEM 観察の結果より、黒鉛と W の界面に亀裂や空
隙はなく、良好な接合体が得られた。1700 ℃焼結後、SiC と W の間には W2C、
WC、W5Si3 等からなる反応相が生成し、焼結温度の増加にともない反応層は広
がり、1900 ℃で SiC 中間層は完全に消失し反応相のみとなった。引張試験では
1700 ℃接合体で最大の 21 MPa に達した。急冷試験後、目視観察の結果から
1700 ℃および1800 ℃接合体には亀裂や剥離はなく、引張強さはそれぞれ2 MPa
および 7 MPa であった。その接合機構として、W と SiC 層の界面では W2C、
WC、W5Si3 等を介した化学的に接合する機構が、SiC と黒鉛では黒鉛の開気孔
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強度は 18-21 MPa であり、基材黒鉛の引張強さである 28 MPa に比較的近く強固
な接合であることから、接合体の応用が期待できる。これら接合体はろう材や




 これまで本研究では Φ25×6 mm の小型サイズにて接合の検討をしてきた。応
用を検討する上で、大型化の検討が必要不可欠である。まずは大型化の可能性
を示すため、Φ60×6 mm のサイズの接合体の作製を検討した。作製する接合体は
黒鉛/AlN、黒鉛/SiC、黒鉛/W 接合の 3 種類を実施した。 
 黒鉛板(IG-12、東洋炭素株式会社製)は Φ60×4 mm のサイズとし、出発原料お
よび積層構造は 3 章、5 章、6 章の内容に準拠した。つまり、AlN、SiC、W には
粉体原料を使用し、黒鉛/AlN および黒鉛/SiC 接合体では、それぞれ AlN 粉体、
SiC 粉体を黒鉛の上・下に配置した 3 層構造とし、W 接合では SiC 粉体を中間
層とした 5 層構造とした。焼結には SPS(SPS-3.20MK- Ⅳ、株式会社エス・シィ・
エムシステムズ製)を用いた。Table 7.1 に各種接合体の出発原料の量と焼結条件
を示す。表中の接合材料と中間層の重量(g)は各 1 層の重量を示している。その
他、焼結条件は Ar 雰囲気下(4kPa)、圧力 30 MPa とした。Fig. 7.1 に SPS による
昇温プログラムの例として、黒鉛/SiC 作製におけるプログラムを示す。 
 Fig. 7.2(a)は得られた黒鉛/AlN 接合体の、(b)は黒鉛/SiC 接合体の、(c)は黒鉛/W






















g g oC min
Graphite/AlN 10.5 - 1900 10
Graphite/SiC 10.5 - 1800 10





























Table 7.1 Weight of starting materials and sintering condition by SPS. 































Fig. 7.2 Photographs of graphite/AlN joint (a), graphite/SiC joint (b), 
and graphite/W joint (c) 
        
 
(a) Graphite/AlN joint 
 
(b) Graphite/SiC joint 
 









黒鉛/AlN 接合体とした場合、黒鉛と比較して、第 4 章で示した金属との反応抑







7.3.2 黒鉛/SiC 接合体 
 SiC セラミックスは高強度、高硬度であり、高い熱的安定性（分解温度 2545 ℃）、
化学的安定性に優れる[5]。一方で、AlN 同様に酸化物セラミックスと比較して
コスト面で課題になることが多い[5]。 





変化にも耐えることができるのみでなく、黒鉛と SiC の CTE はどちらも低いこ
とから、熱による変形量も少ないことが期待できる。 
 















































 接合した AlN および SiC セラミックスと W 金属はどれも優れた特性を有して
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 第 2 章ではテープキャスティング法にて作製した黒鉛/AlN 複合テープを中間
層として、黒鉛とセラミックスの接合の可能性を検討した。接合する AlN は中
間層と同じくテープ形状とし、黒鉛には板状の試料を使用した。黒鉛/AlN 中間
層は黒鉛粒子一つ一つが薄い 3 次元の AlN ネットワークにより覆われた構造を
有していた。得られた接合体の界面には亀裂や空隙は観察されず、良好な接合
界面を有していることが認められた。AlN と黒鉛/AlN 中間層の接合は、AlN 粒
子が焼結することにより接合している機構が、また、黒鉛/AlN 中間層と黒鉛基
材の接合は、平均細孔半径が約 1.9 μm の多孔質な黒鉛基材の中に焼結中に生じ




 第 3 章では第 2 章にて示唆された焼結助剤由来の Al-Y-O 相の浸透現象を利用
し、黒鉛板と AlN 粉体の焼結接合を検討した。その焼結温度と焼結助剤量が、
黒鉛とAlNの接合強度に与える影響を調査した。焼結助剤としてY2O3を添加し、





Y2O3 と AlN 表面に存在する Al2O3 が 1800 ℃付近で、Al-Y-O 液相を生成させ、
黒鉛の開気孔に挿入される。冷却中その Al-Y-O 相は固化し、黒鉛の開気孔内に
とどまることで黒鉛と AlN が物理的に接合する。その引張強さは Y2O3 を 10 




 第 4 章では、第 3 章にて提案された Al-Y-O 相の浸透現象に基づく新たな接合









1800 ℃以上でテープ層や AlN に含まれる Al-Y-O 系液相が黒鉛に浸透して接合
する機構が示唆された。本接合体の平均接合強度は黒鉛/AlN テープと AlN テー
プを中間層とした場合、それぞれで 16 MPa と 14 MPa であり、高い接合強度を
示した。 
 
 第 5 章では、黒鉛板と SiC 粉体の焼結接合を検討した。SiC の焼結助剤には
Al2O3 と Y2O3 を添加し、界面分析や引張試験により焼結助剤が接合に与える影
響を調査し、その接合機構を提案した。黒鉛基材上に SiC 粉体を置き、SPS 法に
て黒鉛と SiC を焼結接合した。SiC に焼結助剤として添加された Y2O3-Al2O3 の
接合における影響を調査し、焼結助剤が接合に寄与していることを示した。そ
の接合体の引張強さは 1800 ℃もしくは 1900 ℃, 30 MPa で焼結した場合、最大






体が挿入され、SiC 層の SiC 粒子と焼結し強く結合することで接合することが示




 第 6 章では黒鉛上に mm オーダーの厚い W 層の接合をするために、SPS 焼結
法により、SiC 粉体を中間層とした黒鉛板と W 粉体の焼結接合を検討した。界
面分析や引張試験を実施し、その接合機構を提案した。焼結後、W の厚みは 0.9 
mm と厚い層を接合することが可能であった。その接合体の引張強さは 1700 ℃
および 1800 ℃、30 MPa で焼結した場合、それぞれ 21 および 15 MPa であった。
1700 ℃で焼結した場合、SiC 中間層は W 層と反応し、WC,W2C,W5Si3 反応相を
形成した。SiC 中間層は焼結温度 1900 ℃以上で完全に消失し、中間層は W2C
および WC 主体の反応相のみとなった。接合機構として、SiC と W は生成した
反応相を介した化学的な接合によるものであり、SiC と黒鉛は圧力下で黒鉛の開
気孔内に挿入された SiC 粉体が、上部 SiC 層と焼結し接合することが考察され
た。さらに耐熱衝撃性を評価するため、1700 ℃および 1800 ℃接合体を電気炉
にて 800 ℃、1 時間保持後、水中に投入し急冷した。急冷試験後の接合強度は
1700 ℃および 1800 ℃接合体で、それぞれ 2 MPa および 7 MPa であった。 
 
 第 7 章では、黒鉛と高融点材料接合体の応用展開について述べた。大型化の
実現可能性を検討するために、Φ60×6 mm サイズの接合体の作製を実施した。
得られた接合体に反りや亀裂はなく、大型化の可能性が示された。さらに開発
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